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etanden sind. Obwohl ich bereits einige Salze der  SIure  (Ca, Ba, Pb-  
Salz) sowie ein in schiinen rhambischen Tafeln krystallisirendes 
Reductionsproduct derselben analysirt habe, miichte ich doch vorlaufig 
van der Aufstellung einer rationellen Formel absehen, bis weitere 
Daten vorliegen, die ich bald liefern zu kBnnen hoffe. 
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482. J. Sutkoweki: Zur Kenntnies der Chinonoxime. 
(Eingegangen am '2. August.) 

L i e b e r m a n n  und I l i n s k i ' )  beobachteten, dass in kalter rauchen- 
der Salzsaure geloates Thymochinonmonoxim (Nitrosothymol) allm5h- 
lich einen gelblichen Niederechlag ausscheidet, dessen bIcnge im L:iufc 
von 8 Tagen etwa zum Betrage des angewendeten Oxims anwachst, 
und der die Eigenthiimlichkeit besitzt, beim Kochen mit Eisessig einen 
prachtvoll rothen Farbstoff ZII entwickeln. 

Die niihere Untersuchong hatte ergeben, dass der erwahnte aus d e r  
rauchenden Salzsaure ausgeschiedene Niederschhg aus zwei Substanzen 
besteht, welche sich durch kaltes Wasser von einaiider trennen 
lassen. Da keine derselben fiir sich rnit Eisessig erhitzt eine Farb- 
reaction zeigt, so war es klar, dass die letztere aus der gegenseitigen 
Einwirkung der beiden ails Thymochinonoxim rnit rauchender Salzsiiure 
entstehenden Verhindungen herriihren musste. 

Mit Untersuchung dieser Verhaltnisse von Hrn. Prof. L i e b  e r -  
m a n n  betraut, habe ich Folgendes featgestellt : 

Das urspriingliche Reactionsproduct des Thymochinoiioxirns rnit 
Salzsaure wurde mit kaltem Wasser vollst&ndig erschopft. Der  dabei 
bleibende wasserunlosliche Riickstand, aus Alkohol umkrystallisirt, 
erscheint in vollstlndig einheitlichen gelben Bliittchen, welche auch 
in kaltem Ligroi'n loslich sind und daraus in hiibschen musivgliinzenden, 
rhombischen Pliittchen vom Schmelzpunkt 105O, welche sich als stick- 
stofffrei erwiesen , anschiessen. Diese Substanz iat das  friiher bereits 
von A u  dr e s e n  a) beschriebene Dichlorthymochinon, rnit dem es in allen 
Eigenschaften bis auf den von A n d r e s e n  etwas zu niedrig (99O) 
gefundenen Schmelzpunkt iibereinstimmt. 

') Privatmittheilung. 
'3 Journ. pr. Ch. [2] 23, 169. 
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Gefuoden 
I. 11. 

Berechnet 
fiir CsCla . (C H3) (G Hd (0s) 

C1 30.80 30.62 30.47 pCt. 

Der wasserlasliche Theil des urspriinglichen Reactionsgemisches 
ist ein salzsaures Salz, welches aus der concentrirten wassrigen 
Liisung durch rauchende Salzsaure von Neuem in weissen, seide- 
gliinzenden Nadeln. geflillt wird. Es erwies sich als identisch mit 
dem gleichfalls durch And re sen  bereits bekannten salzsauren Mono- 
chloramidothymol. 

Gefuoden Berechnet 
fiir c6 H (CI) (C H3) (C3 H?) (NHd (OH) . HC1 

C1 29.42 30.08 pCt. 

Die zugehiirige Base wird durch Ammoniak in hiibschen silbeg 
gliinzenden Bllttchen gefiillt, welche bei 102 - 103O schmelzen. 

Berechnet 
fiir c6 H $1) (C H3) (C3 Hd (N Hd (0 H) 

C1 17.86 17.79 pCt. 
Gefunden 

Die beiden vorstehenden Verbindungen bilden die einzigen Reac- 
tionsproducte der rauchenden Salzsiiure auf Nitrosothymol und ent- 
stehen stets in ungeGhr molekularem Mengenverhaltniss. 

Die Reaction verliiuft demnach nach der Gleichung: 

mit der auch die erhaltenen Ausbeuten iibereinstimmen. 
Diese Reaction ist deshalb voii Interesse, weil sie in Bezug auf 

die Auffassung der p- Nitrosophenole als Chinonoxime nicht allein 
zeigt, dass hier ein vollstiindiger Parallelismus der Reaction des 
Thymochinone und des Thymochinonoxims gegen rauchende Salzsaure 
statffindet, sondern noch vielmehr, weil derselbe Parallelismus sich auch 
fiir Thymochinonchlorimid ergiebt, f ir  welches eben And r e s  en genau 
dieselben Spaltiingsproducte erhielt. Dies beweist von Neuem die 
gegenseitige Relation von Chinon, Chinonoxim und Chinonchlorimid, 
welche sich in folgenden Theilformeln spiegelt: 

' 0  
Chinon 

und nach denen das 
Hydroxylderivat ist. 

Chinonoxim Chinonchlorimid 

Oxim einfach dae zum Chinonchlorimid gehiirige 



Die aiialogen Reactionen eind iibrigens beim Benzolchinon bereits 
liiiiger durch die Arbeiteii von C. Jagerl)  iiber Nitrosophenol uiid 
R. H i  r s c h a )  iiber Chinoncblorimid bekannt. 

Erhitzt man nun ein Gemisch roii Dichlorthymochinon und salz- 
saurem Chlor-p-amidothymol in Eisessig, so bildet sich alsbald der  
oben erwahnte schon rothc Farbstoff. Das Dichlortliymochinon wirkt 
dabei lediglich als Oxydationsmittel, indem es in Dichlorthymohydro- 
chinon iibergeht. 

Dies berechtigte zu dem Schluss, dass derselbe Farbstoff sich 
Iiilderi wiirde, wenn man salzsarires Chloramidothymol mit Chloranil 
in  eisessigs;iiirer Losuiig erhitzeii wiirde. Der  Versucli bestiitigte dies 
und es war hierbei leicht, das aus dem Chloranil entstehende Reac- 
tioilsproduct in Folge seiner Schwerloslichkeit in Eisessig zu isolireii. 
Dasselbe krystallisirt iii schoiien langeii , farbloseii Nadeln , schmilzt 
bei -232" iind rrwies sich als Tetrnchlorhydrochinon. 

Gefunden Bor. fiir Cs Ci, (0 H)? 
C 29.50 29.03 pct .  
11 I .09 0.51 
C1 57.13 57.26 D 

Die annloge Oxydation zu einem schiin rothen Farbstoffe zeigt 
auch das chlorfreie Amidothyniol selbst, die Reaction scheint iiber- 
haupt cine allgemeiiiere der gechlorten Chinone gegen p-Amidophenole 
zu sein, wenigstens giebt salzsaures a-Arnido-rr-iiaphtol mit Chloranil in 
Eisessig einen ganz ahiilichcn, nur etwas blsulicheren FarbstoR. 

Die Wirkung des Chloranils iut daher gegen derartige p- Amido- 
phenole ganz rerschieden ron der des gewohiilicheii Chinoiis, da 
Letzteres nach Z i n c k e  und H e d e b r a i i d a )  das Amidothyniol glatt zu 
Thymochinon oxydircn soll. 

Der  leichtereii Zuganglichkeit wegen wurde zuniichst der aus p- 
Amidothyrnol mittelst Chloranil i n  eisessigsaurer Losung entstehende 
Farbstoff untersucht. Derselbe ist iii Wasser uiiliislich, in Eisessig, Alko- 
hol, Aether uud Benzol loslich. Er besitzt saure Eigenschaften, d a  
er sich in Aminoniak und Alkalien mit blauer Farbe lost. Essigsaures 
Rlei giebt einen blauen Niederschlag. D e r  Farbstoff ist chlorfrei. Fiir 
die Bildang des Farbstoffes ist auffnlleiid wenig Chloranil, etwa 1/3 vom 
Gewicht des aiigewendeten salzsauren Amidothymols, erforderlich, 
niehr Chloranil schadigt die Reaction. 

Zur Reinigung des Farbstoffs wird die urspriingliche eisessigsaure 
Liisung des Farbstoffs von dein nach 24 Stunden ausgeschiedenen 
Tetrachlorhydrochinoii abfiltrirt, das Filtrat vorsichtig auf dem Wasser- 
bade zur Trockenc gebracht , rnit Benzol aufgenommen und filtrirt. 

~~ 

'1 Diese Berichte VIII, S96. 
*) Diese Berichte XIII, 1907. 3, Ann. Chem. Pharm. 226, 74. 
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Die den Farbstoff enthaltende Benzollosung wird vorsichtig verdunetet, 
der Farbstoff in absolutem Alkohol aufgenommeii und mit Wasser uud 
Kochealzliisung gefallt. Das Kochsalz lasst sich aus dem Farbstoff 
mit Wasser rollsttindig auswaschen. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten, welche zur 
Formel C J ~  Hss O3 N2 fuhren : 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fbr C30H38N2 OJ 

C 75.82 75.77 75.99 p c t .  
H 7.96 8.03 8.00 
N 6.27 6.18 5.95 3 

Analyee I und I1 ruhren von Material aus rerschiedenen Dar- 
stellungen her. 

Die Bildung des Farbstoffes echeint daher uach folgender Gleichung 
zu verlaufen: 
3 CloH15NO + 2 C6Clr02  = 2 CgCb(OH)? + C30HasNa03 + NH3, 
wonach er  als ein Oxydationsproduct aus 3 hlolekulen Amidothyiiiol 
erscheint. 

Eine Constitutionsforinel fur den Korper wage ich noch nicht auf- 
znstellen, da  ich braochbare Derivate desselben bisher nicht zu er- 
halten vermochte, doch miichte ich erwahnen. dass folgende Forniel 
wenigstens mit der Bildungsweise und der  Zusammensetzung des Farb- 
stoffs vereinbar ist: 

Der Farbstoff, welcher aue Chloramidothymol und Chloranil (oder 
Dichlorthymochinon) entsteht, hat ganz lhnliche Eigeiischaften wie der 
rorige, und wurde auch in gleicher Weise gereinigt. Er ist chlorhaltig 
und offenbar, in Folge des Zusammentretens dreier Molekiile Mono- 
chloramidothymols, das Trichlorsubstitutionsproduct des vorigen. Hier- 
mit stimmt auch seine Analyse leidlich iiberein. 

Gefunden Ber. f i r  C ~ U  H35 N2 0 3  
C 61.24 62.33 pCt. 
H 6.14 G.06 3 

C1 17.46 18.44 D 

N 4.32 4.84 D 

Vielleicht stehen diese Farbstoffe niit den sogenannten Indo- 
phenoleii in naherer Beziehung. 
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